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S CHf Sf EITEEBEENniS 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Schwefeldioxid durch stufenweise Verbrennung von Elemen- 
tarschwefel mit sauerstof fhalfcigen Gasen. 

Zur Herstellung von Schwefeldioxid sind zahlreiche Ver- 
fahren bekannt, deren tiberwiegender Teil auf die Abrb'stung 
schwef elh'altiger Erze, insbesondere von Pyriten, und die 
Verbrennung von Elementarschwef el abge3tellt ist. 
Als RSstofen sind insbesondere Etagen-, Wirbelschicht- 
und Drehrohrof en, als Verbrennungsof en fur Elementarschwef el., 
ebenfalls Wirbelschichtof en, vorzugsweise aber Zerstaubungs- 
brenner unterschiedlichster Bauart, gebrauchlich. 

Mit den Rost- bzw. "Berbrennungsverfahren wird eine moglichst 
vollstandige Abrostung bzw. Yerbrennung des Schwef els zu 
schwefeldioxidhaltigen Gasen angestrebt. Urn dieses Ziel zu 
erreichen ist es bekannt 

im Schwef elof en mit Druckluftbetrieb eine waagerechtB 
Uberhitzerplatte, die eine bestimmte Gasfuhrung erzwingt 
und ein Entweichan von Sohwefelitaufe oder -dampfen ver- 
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hindert, anzuordnen (Deutsche Patentschrift 1183703) 
pulverfb'rmigen Schwefel so in einen luft- oder Sauerstoff- 
strom einzufuhren, daB der Schwefel im Moment des Zusammen- 
treffens mit dem Luft- oder Sauerstoff stroni entziindet und 
sofort verbrannt wird (Deutsche Patentschrift 191 596) 
bestimmte Stromungswege und -richtungen der Reaktions- 
partner einzuhalten (Deutsche Patentschrift en 262 326, 
367 843, 376 544, 711 537, 944 488). 

Zahlreiohe Torsohlage haben konstruktive Einzelheiten 
von Schwefelofen zum Inhalt ( DAS 1 049 366, 1 050 320,.. 
1 079 011, 1 087 -577, 1 133 348, 1 153 730, 1 17,8 407). 
Welters Yerfahren stellen die Here tellung eines moglichst 
reinen, d.h. von Schwefeltrioxid freien Schwef eldioxid* 
gases aus Elementarschwefel, in den Vordergrund. 
Dies soil durch Verbrennung des Schwefels zwecks Erniedri- 
gung der hierbei auftretenden lemperatur bei Gegenwart 
eines Uberschusses von Schwef eldampf gegebenenfalls unter 
tiberdruck vorgenommen werden (Deutsche Patentschrift 437 910) 
bzw. erreicht werden, indem Sauerstoff oder Luft in erhitz- 
tem Zustand in Form feiner Blaschen durch heiBen flussigen 
Schwefel hindurchgeleitet wird ( Deutsche Patentschrift 
539 640) . Bei dem Yerfahren der Deutschen Patentschrift 
968 066 soil ein bei der Schwef elverbrennung haufig auf- 
tretender Restgehalt des Elementarschwef els im Verbrennungs- 
gas vermieden werden, indem eine spezielle Aufteilung 
der Verbrennungsluft in einen Brimar- und zwei Sekundar- 
strome vorgenommen wird. 
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Urn den Warmeinhalt, der bei der Schwef elverbrennung 
entstehenden Verbrennungsgase gewinnen und ein fur die 
Katalyse zu Schwef eltrioxid geeignates Gas herstellen zu 
konnen, ist es bekannt, den Schwef el mit einem Teilstrom 
vorgetrockneter Luft zu vertoennen, den so erhaltenen 
Gasstrom in einem Warmeaustauscher zu kuhlen und nach 
dem V/armeaustausch mit einem zweiten Strom vorgetrookneter 
Luft zu verdunnen und der Kontaktanlage zuzufuhren 
(amerikanische Patentschrift 3 147 074). 

'Die bekannten und alteren Yerfahren hafcen den Nachteil, 

dafl die Schwef elverbrennung nur mit einer geringen Durch- 

satzleiatung durchgefiiiirt werden kann. Die neueren Ver- 

faliren bzw. Vorrichtungen vermeiden zwar dies en Nachte.il, 

sind dafur aber mit einem anderen Nachteil behaftet. 

Mit steigender Durohsatzleistung, die sioh in der Regel - 

insbesondere wenn mit Samerstoff angereicherter Luft oder 

Sauerstoff gearbeitet wird - in einer hoheren Schwefel- 

dioxidkonsentration im Verbrennungsgas auswirken, steigt 

auch die Terbrennungstemperatur. Mit steigender Ver- 

brennungstemperatur wird aber auch. die Bildung von 

Stickoxiden begunstigt, d.h. die heute gebrauchlichen 

Prozesse lief era ein schwefeldioxidhaltiges Gas, das 

erhebliche Mengen Stickoxide enthalten kann. Derartige 

Stickoxide sind einerseits die Quelle fur Verunreinigungen 

im Endprodukt , sei es im flussigen Schwef eldioxid oder 

sei es in der erzeugten Schwef elsamre und achaffen anderer- 

seits beaohtliohe Korrosionsprobleme. 

- 4 - 
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Es wurde nun gefunden, daB sich diese Hachteile ver- 
meiden lassen und dafi die Yorteile einer hohen Durch- 
satzleistung und der Herstellung eines reinen sehwef el- 
dioxidhaltigen Verbrennungs gases gemeinsam erzielt werden, 
wenn das Verfahren zur Herstellung von Sehwef eldioxid 
diirch stufenweise Verbrennung von Elementarschwefel mit 
sauerstoffhaltigen Gasen gemaB der Erfindung in der Weise 
geleitet wird, daB der El ekentar sehwef el zunachst mit 
stochiometrisehem Sauerstof funtersohuB verbranrit und die 
gebildeten sohwef eldioxid- und sehwef elhaltigen Gase nach 
Durohgang durch einen Warmeaustausoher mit sauerstoff- 
haltigen Gas en nachverbrannt werden. 

Vorzugsweise erf olgt die Aufteilung der insgesamt zur 
Schwefelverbrennung erforderliohen sauerstoffhaltigen 
Gase in der Weise, daB 70 bis 95 % in der Verbrennungs- 
stufe und 30 bis 5 $> in der Nachverbrennungsstuf e zuge- 
setzt werden. 

Urn den mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erzielten 
Vorteil der Bildung praktisch stickoxidfreier Gase uber 
den gesamten ErozeB auf«eehterhalten zu konnen, ist die 
Nachverbrenhung bei lemperaiuren unterhalb 1000° C 
zweekmaBig.- 

Die erf indungsgemafie Arbeitsweise hat neben dem bereits 
erwahnten Vorteil eine Reihe weiterer Vorziige. Da bei 
der Nachverbpennung im allgemeinen nur - auf den Gesamt- 

, Vi .„ 1 09 8 1 9 / 1 598 

; "' — 5 -• " 



1948754 



- 5 - 

prozefi bezogen - geringe Schwefelmengen umgesetzt werden 
und damit die entstehende Reaktionswarme gering ist, tritt 
keine wesentliche Temperaturveranderung durch die Nach- 
verbrennung einj das bedeutet, dafi die aus dem Warmeaus- 
tauscher austretenden Gase eine hohere Temperatur als sonst 
beispielsweise zur Weitergabe an die Kontaktanlage haben 
diirfen und infolge desaen der Warmeaustauscher mit einer 
geringen Warmeaustauschflache auskommt. 

Je nach der z.B. fur die Kontaktanlage gewunschten 
Schwefeldioxidkonzentration kann die Temperatur des aus 
dem Warmeaustausoher austretenden Gases so e ingest ellt 
werden, daB nach der Zumischung von sauerstoffhaltigaa. 
Gas en zur Nachverbrennung die fur die Kontaktanlage 
gunstigste Temperatur der Gasmischung erhalten wird. 

Bei Schwankungen in der Abnahme des erzeugten schwefel- 
dioxidhaltigen Gases, die bei bekannten Verfahren durch 
Veranderung der Austauschflachen der Warmeaustausoher 
berucksichtigt werden muB, laBt sich beim erfindungs- 
gemaBen Verfahren die Aufteilung der sauerstoffhaltigen 
Gase in einfacher Weise verHndern, so daB bei konstanten 
Warmeaustauschflachen die Temperatur des aus dem Warme- 
austauscher austretenden Gases durch das AusmaB der 
Nachverbrennung auf den erforderlichen Wert eingestellt 
werden kann. 

Sofern Gate erwiinsoht Bind deren Schwefeldioxidkonaentra- 
tion wesentlich unterh|lb de^mitgdem erfindungsgemaBen 
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Verfahren erreichbaren Konzentration liegt, beispielsweise 
Gase mit einer Schwefeldioxidkonzentration im Bereich von 
8 bis 12 J&, wie sie zur Schwef elsauregewinnung nach dem 
Kontaktverfahren ublich sind, empfieb.lt sich die weitere 
erforderliche Zufuhr sauerstoffhaltiger Gase auBerlialb 
der Nachverbrennungszone in einer Gasmischvorrichtung. 

Eine weitere Mdgliehkeit der Temperature ins tellung ist 
dadurch gegeben, daS die sauerstof fhaltigen Gase fiir die 
Nachverbrennungs- und/oder Verdunnungsstuf e vorgewarmt 
werden, 

Im allgemeinen wird es zweekmaBig sein, das erfindungs- 

gemaBe Verfahren in der Weise auszuftthre'n, da0 die 

Verbrennungsgase beim Austritt aus dem YTarmeaustauscher 

eine bestimmte Menge an El ementar schwef el enthalten. 

Diese Schwef elmenge lafit sich vorteilbaf terweise dadurch 
die 

einstellen, dafi/Schwefelverbrennung in einer Hauptver- 
brennungsstufe und eine Nebenverbrennungsstuf e' mit der 
Mogliohkeit der Feinregulierung aufgeteilt wird. 

Die technisch sinavolle Schwef elmenge im aus der Ver- 
brennungsstuf e austretenden Yerbrennungsgas richtet sich 
nach der Temperatur der Austauschflaohen im Warmeaus- 
tauscher bzw. umgekehrt, indem die Austauschflaohen den 
Schwef eltaupunkt des jeweiligen Verbrennungsgases nicht 
unterscheiden diirfen. 

Zur Verbrennung des Schwef els kommen die an sich bekannten 
- 7 - 
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Of en zur An.wend.ung. Bevorzugt sind Zerstaubungsbrenner, 
wie "beispielsweise in der Deutschen Patentschrift 1 178 407 
beschrieben. 

Die den Schwef elof en verlassenden Gase haben je nach dem 
Grad der Verbrehnung Temperaturen von oa. 1 300 bis 1 600°G 
und einen Gehalt von 1o-2oog/Nm 5 Schwef el. Der Sauerstoff- 
gehalt der Verbrennungsgase ist praktisch null, 

Als Warmeaustauscher finden bekannte Einrichtungen Anwen- 
dung, insbesondere Abhitzekessel zur Dampfgewinnung. 

Die Nachverbrennung der den Warmeaustauscher verlassenden 
Gase erfolgt in einer ausgemauerten oder berohrten Kammer, 
die als getrennte bauliche Einheit dem Warmeaustauscher 
nachgeschaltet oder im Gasaustritt des Warmeaustauschers, 
also als bauliche Einheit mit dem Warmeaustauscher angeordnet 
1st. 

Die Abbildung zeigt in schematischer Darstellung den Ablauf 
des erfindungsgemafien Verfahrens als Vorstufe zur Her- 
stellung von Schwef elsaure. 

El ementar schwef el wird in fltissiger Form tiber die leitung 1 

dem Verbrennungsofen 2 zugefuhrt. Das sauerstoffhaltige Gas, 

z.B. Duft, mit Sauerstoff angereicherte Luft oder Sauerst off 

wird uber die leitung 3 zugefuhrt. Die heifien Elementar- 

schwefel enthaltenden Verbrennungsgase gelangen iiber die 

leitung 4 zweeks Kuhlung in den Warmeaustauscher 5. In der 

Vorrichtung 6 erfolgt die Nachverbrennung der noch Elementar- 
109819/1598 
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schwefel enthaltenden Gase mit uber Leitung 7 zugefuhrten 
sauerstoffhaltigen Gasen, in der Misch.vorrich.tung 8 die 

Zumischung weiterer uber die Leitung 9 herbeigefUhrter 

sauerstoffhaltiger Gase Ms zur gewiinschten Schwef eldioxid- • 

•konzentration. Tiber die leitung 10 gelangt das schwef el- 

dioxidhaltige Gas schliefilich zum Kontaktkessel 11. 

An Hand der folgenden Beispiele wird das erf indungsgemafie 
Terfahren naher erlautert. 

Beispiel 1 

Das Beispiel veranschaulicht die Herstellung eines 10 Vol.$ 
Schwef eldioxid enthalt end en Gases zur Weiterverarbeitung 
auf Schwef elsaure. 

Einem Zerstaubungsbrenner 2 wurdenuber die Leitung 1 stund- 

lich 8.400 kg Elementarschwef el in flussiger Eorm und 
3 

27.500 Nnr Luft aufgegebe'n. Die Yerbrennung lieferte ein 
ca. 1600° C heiBes und 20,6 Yol.# Schwef eldioxid enthalten- 
des Gas mit einem Gehalt von ca. 20 g/Nm^ dampfformig'em 
Schwefel. {Das sauerstof f-freie Gas gelangte uber die Leitung 
4 in den Abhitzekessel' 5, in dem es auf etwa 750°C abge- 
ktthlt wurde. In der Yorrichtung 6 zur Nachverbrenriung des 
Elementarschwef els wurden uber Leitung 7 4.400 Nm^/h und 
in der Mischvorrichtung 8 uber Leitung 9 25.600 Nm 5 /h Luft 
zugefuhrt. Das tiber die Leitung 10 dem Kontaktkessel zuzu- 
leitende Gas hatte eine Temperatur von ca. 450° 0 und eine 
Schwefeldioxidkonzentration von ca. 10 Yol.$. Die stundlich 
anfallendeMenge betrug 57.500 Nm 3 Gas bzw. 16,8 t Schwef el- 
dioxid. 

- 9 - 
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Beispiel 2 

Das Beispiel veranschaulicht die Herstellung eines z.B. 
fur Sulfurierungsreaktionen in der organischen Chemie 
bestimmten 18 Yol.f* Schwef eldioxid enthalt enden Gases. . 
Einem Zerstaubungsbrenner 2 wurden iiber die Leitung 1 
stiindlich 8.350 kg Elementarschwefel in fliissiger Form 
und 25.700 Urn 5 Luft aufgegeben. Die Verbrennung lieferte 
ein ca. 1600°G heiSes und 20,6 Vol. $5 Schwefeldioxid ent- 
haltendes Gas mit einem Gehalt von ca. 20 g/Ev? dampf- 
formigem Schwef el. Das sauerstoff-frele Gas gelangte 
iiber die Leitung 4 in den Abhitzekessel 5j in d-em es 
auf etwa 440° 0 abgekuhlt wurde. In der Vorrichtung 6 
zur Nachverbrennung des Elementarschwefels wurden 
2.150 Nm^/b und in der Miscbvorricbtung 8 iiber Leitung 9 
4.150 Hm 5 /h Luft zugefiihrt. Das iiber die Leitung TO dem 
weiteren Verbraucb zugeleitete Gas hatte eine Temperatur 
von 450° 0 und eine Schwefeldioxidkonzentration von 
ca. 18 Vol. <f°. Die stiindlich anfallende Menge betrug 
32.000 Nm 5 Gas bzw. 16,7 t Schwef eldioxid. 
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Verfahren zur Herstellung von Schwefeldioxid durch 
stufenweise Verbrennung von Elementarschwef el mit 
sauerstoffhaltigen Gasen, dadurch gekennzeichnet, 
daS der Elementarschwef el zunachst mit stochiometri- 
schem SauerstoffunterschuB verbrannt und die gebilde- 
ten Schwefeldioxid und Elementarschwef el enthaltenden 
Sase nach Durchgang durch einen Warmeaustauscher 
mit sauerstoffhaltigen Gasen naohverbrannt werden. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafl die Aufteilung der insgesamt zur Schw^Lverbrennung 
erforderlichen sauerstoffhaltigen Gase in der Weise 
erfolgt, dafl 70 bis 95 # in der Verbrennungsstufe und 
50 bis 5 f» in der Nachverbrennungsstuf e zugesetzt 
werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Nachverbrennung unterhalb 1000°0 vorgenommen 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 , 2 oder 3 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die angestrebte Endtemperatur der Ver- 
brennungsgase durch die Aufteilung der insgesamt zur 
Schwef elverbrennung erforderlichen sauerstoffhaltigen 
Gase e ingest ell t wird. 
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